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Abstract of DE4422049 

The array includes a substrate (1), e.g. of 



silicon, and its surface Is provided with three 
dimensional pyramid shaped or cone shaped 
peaks (2). The peaks can be produced with 
the help of known anisotropic or isotropic 
etching method. The three dimensional 
structured surface is coated with an insulation 
layer (3) and also with an electrically 
conducting layer (4). The insulation layer has, 
e.g. Si02 and in certain cases also a Si3N4 
layer or another insulating coating. 
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% Ultramikroelektroden- oder Nanodeh-Array fur chemische und blochemlsche Analysen sowia Verf ahren zu 
dessen Herstetlung 

(g) UltramikroelGktroden- oder Nanoden-Array fflr chemische 
und blochemische Analysen. dadurch gekennzeichnot daS 
ein Substrat (1) aus Silizium eine OberfJache mlt pyramiden- 
formigen oder kegelformigen Spltzen (2) besjtzt, die mit 
Hilfe bekannter anisotroper oder isotroper Atzverfahren . 
hergestellt sind, daS ferner diese drefdimensional struktu- 
rierte Oberflache mit einer ersten Isolationsschicht (3) und 
ziisatzKch mit einer elektrlsch leitenden Schicht (4) aus 
Edelmetall odor Graphit uberzogen ist und die ersto Isola- 
tionsschicht (3) aus SiOa und zusatzlich aus einer 
Si3N4-Schicht Oder elnem anderen isollerenden OberzuQ 
besteht, daS ferner die elektrisch leitende Schicht (4) mit 
einer zweiten Isolationsschicht (5) uberzogen ist die Im 
• Bereich der scharfen Spitzen (2) einen kontrollierten Filmab- . 
riB besitzt und im Bereich dieses RImabrlsses die elektrlsch 
I leitende Schicht (4) frei liegt so daB spitze elektrisch parallel 
geschaltete Mikroelektrodon mit einem projizlerten Durch- 
messer d freliiegen und daS ferner Elektrolytgelschichten 
(11), Ref erenzelektroden {1 2) und gaspermeable Mombranen 
(13) integrlert sind. 
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Die Erfindung betrifft ein Ultramikroelektroden- 
Oder Nanoden-Array fOr chemische und biochemisdie 
Analysen sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

ZUr DurchfOhrung von stromungsunabhangigen 
Messungen warden miniaturisierte Elektroden (Mikro- 
elektroden» Ultramikroelektroden und Nanoden) be- 
schrieben (vergl. K, Cammann, U Lemke, A. Rohen, J. 
Sander, H. Wilken, B. Winter: Chemo- und Biosensoren 
— Grundlagen und Anwendungen, Angew. Chemie. 103 
(1991), 519). Bei solchen Mikroelektroden nimmt der 
Raum, aus dera die Analytmolekiile an die Elektroden- 
oberflachen gelangen, eine spharische Form an. Auf- 
grund des sehr geringen Stoffumsatzes liegt diese Zone 
bei Elektrodendurchmessem von < 10 innerhalb 
der Nemstschen Diffusionsschicht, die ui>abhangig von 
den Strdiriungsverhaltnissen in der Losung als nihend 
angesehen werden kann. 

Liegt der Elektrodendurciimesser. unter 20 jtm, so 
werden die Elektroden ais Ultramikroelektroden be- 
zeichnet Bei Durchmessem unter 1 jtm spricht man von 
Nanoden. 

Da.bei der Verwendung sehr kleiner Elektrodenober- 
fl^chen auch nur sehr kleine MeBstrdme flieBen, werden 
mehrere solcher Ultramikroelektroden oder Nanoden 
zu Arrays parallel geschaltet Dies laBt sich mit den 
bekannten Duniischichtverfahren der Mikroelektronik 
bis zu Elektrodendurchmessem von etwas weniger als 
1 Jim durchfuhren. 

Es ist ebenso bekannt, daB Elektroden zu Unearen 
Arrays zusammengefaBt werden (US 51 18 403). Diese 
Arrays werden aus Edehnetallelektroden auf isolieren- 
den Materialien wie Epoxidharz oder Glas hergestellt 
und lassen sich m konventionelle Eiektrodenkorper ein- 
bauen, 

Auch laBt sich ein Mikroelektroden-Array dadurch 
reaiisieren, daB ein dunner Metallfilm mit einer Isola- 
tionsschicht uberdeckt wird, die kleine Locher enthalt 
(JP 1-301159 (A). In: Patents Abstracts of Japan, P-1010, 
February 21, 1990, VoL 14/No. 94). Der im Bereich der 
kleinen Locher freiliegende Metallfilm bildct die Mikro- 
elektroden. 

Nachteilig ist am beschriebenen Stand der Technik* 
daB die Hersteilung der Ultramikroelektroden-Array? 
und insbesondere der Nanoden- Arrays extreme Anfor- 
derungen an die Lithographieprozesse stellt Dies be- 
grenzt einerseits die Miniaturisierung und fOhrt ande- 
rerseits zu hohen Herstellungskosten solcher Arrays. 

Der Erfindung liegt darum die Aufgabe zugrunde, 
Ultranukroelektroden- oder Nanoden-Arrays zu reaii- 
sieren, bei denen die Durchmesser der Einzelelektroden 
im Mikrometer- oder im Sufamikrometerbereich liegen, 
die aber bei deren Hersteilung keine extremen Anforde- 
rungen an die Lithographie stellen. Dies wiirde eine 
Hersteilung solcher Arrays sehr stark vereinfachen und 
die Kosten stark senken. 

Die Aufgabe wird in Bezug auf die Arrays durch die 
kennzeichnenden Merkmaledes Anspruchs 1 und in Be- 
zug auf das Herstellungsverfahren durch die Merkmale 
des Anspruchs 4 gelost Die Unteranspriiche geben vor- 
teilhafte Weiterbildungen an. 

ErfmdungsgemaB wird somit vorgeschlagen, daB sich 
auf einer dreidimensionai strukturierten Festkorper- 
bberflache scharfe Spitzen oder Kanten befinden, die 
mit einem Isoladonsfilm fiberzogen sind, der an den 
scharfen Spitzen oder Kanten kontrollierte Fihnabrisse 
besitzt und un Bereich des Filmrisses die Festkdrper- . 



oberfllLche frei liegt und ein Ultramikroelektroden-Ar- 
ray oder Nanoden-Array darsteUt 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile liegen insbe- 
sondere darin, daB sich Ultramikroelektroden- und Na- 
5 noden- Arrays reaiisieren lassen, bei denen die Dtu-ch- 
messer der Einzelelektroden im Mikrometer- oder im 
Submikrometerbereich liegea Dabei werden keine ex- 
tremen Anf orderungen an die Lithographie gestellt, was 
die Hersteilung solcher Arrays sehr stark vereinfacht 
10 und die Kosten stark senkt 

In den Fig. 1 bis 3 sind Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung dargestellt 

Fig. 1 zeigt ein Substrat mit freiliegenden Spitzen, die 
alsj Miicroelektroden eines Arrays wirken; 
15 Fig. 2 zeigt einen konventionellen Elektrodenkdrper, 
in den ein Mikroelektroden-Array eingebaut ist; 

Rg. 3 zeigt ein Mikroelektroden-Array mit integrier- 
ten Ref erenzelektroden. 
Die Fig. 1 zeigt ein Substrat 1, das zum Beispiel aus 
20 Silizium besteht und dessen Oberflache pyramidenfor- 
mige Oder kegelfdrmige Spitzen 2 besitzt, die z. B. mit 
Hilfe bekannter anisotroper oder isotroper Atzverfah- 
ren hergestellt werden konnen. Diese dreidimensionai 
strukturierte Oberflache ist mit einer ersten Isolations- 
25 schicht 3 und zusatzlich mit einer elektrisch leitenden 
Schicht 4 Qberzogen. 

Die Isolationsschicht 3 besteht zum Beispiel aus Si02 
und zusatzlich aiis einer Si3N4-Schicht oder einem ande- 
ren isolierenden Oberzug. 
30 Die elektrisch leitende Schicht 4 wird z. B. aus Platin, 
Gold oder anderen Materialien wie z. B. Graphit herge- 
stellt 

Das Aufbringen dieser Schichten erfolgt ebenfalls 
nach den bekannten Verfahren der Dunnschicht- bzw- 

35' Halbleitertechnologie. 

Die elektrisch leitende Oberflache 4 wird mit einer 
zweiten Isolationsschicht 5 uberzogen. die ina Bereich 
der scharfen Spitzen einen kontrollierten I^lmabrifi be- 
sitzt Im Bereich dieses Filmabrisses liegt die elektrisch 

40 leitende Schicht 4 frei, so daB spitze elektrisch parallel 
geschaltete Elektroden mit dem projizierten Durchmes- 
ser dfireiliegen. 

Die Durchmesser d liegen je nach ProzeBfuhning 
zwischen 0,1 jxm und 10 jim. Die Abstande zwischen den 

45 Spitzen betragen 10 bis 500 ^.nL 

Das Aufbringen der Isolationsschicht 5 erfolgt z. B. 
durch Eintauchen in eine Polymerlosung oder durch 
Aufspruhen einer Polymerlosung. An den scharfen Spit- 
zen kommt es zu einem AbriB des Isolationsfilms. Dieser 

50 AbriB kann dadurch erzeugt werden, daB die Oberfla- . 
che der in Fig. 1 gezeigten Struktur dem Dampf eines 
Ldsungsmitteis ausgesetzt wird Nach Abdampfen des 
Losungsmittels entsteht die verfestigte Isolations- 
schicht 

55 Es ist aber auch moglich, solche Isplationsschichten 5 
ohne Losungsmittei aus Photopolymeren herzustellen. 
Nach dem Aufbringen aus der fiQssigen Phase erfolgt 
hier die Vemetzung durch Bestrahlung z. B. durch UV- 
Licht 

60 Als Polymerldsung lassen sich z. B. auch die kommer- 
ziell erh^tlichen Photoresiste verwenden, die in der 
Dfinnschicht- bzw. Halbleiterlithographie eingesetzt 
werden: 

Solche Ultramikroelektroden-Arrays Oder Nanoden- 
65 Arrays nach Fig. 1 lassen sich z. B. in konventionelle 
Hektrodenkdrper fOr die Sauerstofftnessung nach Clark 
. emsetzen. Die Fig. 2 zeigt eine solche konventionelle 
Elektrode aus emem Elektrodenschaft 6, der mit einem 
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Innenelektrolyt 7 gefuUt ist und mit einer gaspermeab- 
len Membran S gegenQber dem MeBmedium abge- 
schlossenist 

Das Ultramikroelektroden- Array 9 nach Fig. 2 steht 
mit.den Spitzen in direktem Kontakt mit der gasperme- 5 
ablen Membran 8. Die Anode wird 2. B. durch ainen . 
chloridisierten Silberdraht 10 gebildet Das Ultramikro-. 
elektroden-Array 9 steht mit der elektrischen Leitung 
14 und die Anode 10 mit der elektrischen Leitung 15 in 
Kontakt 10 

Seiche Sauerstoffelektroden konnen mit einer sehr 
dQrmen gaspermeablen Membran 8 ausgerOstet sciru 
Aufgrund ihrer giinstigen Ultramikroelektroden- Eigen- 
schaften sind die Sauerstoffmessungen unabhangig vom 
Stromungsverhalten im MeBmediimL 15 

In der Fig, 3 ist ein vollstandiger Sauerstoff sensor- 
Chip gezeigt, der zusatzlich zu dera Ultramikroelektro- 
den- Array nach Fig. 1 mit einer Elektrolytgelschicht 11, 
chloridisierten Silberanoden 12 und emer gaspermeab- 
len Membran 13 au^eriistet ist .20 

Die Anoden 12 werden nach den bekannten Verfah- 
ren der Duxmschicht- bzw. Halbleitertechnologle auf 
der Isolationsschicht 5 hergestellt und anschliefiend 
chioridisiert 

Die Elektroden sind elektrisch alle parallel geschaltet 25 
, d. h. sie bOden eine durchgehende Schicht, die Locher 
besitzt, durch die die Spitzen des Ultramikroeiektroden- 
Arrays hindxirchtreten. 

Die Elektrolytgelschicht 11 besteht z. B. aus einem 
KCI-Gel, das auf die dreidiraensionale Oberflache auf^ 30 
gegossen oder aufgesprOht wird 

Die gaspermeable Membran 13 wird ebenfalls aus 
einer Polymerldsung aufgegossen, aufgeschleudert oder 
aufgespruht 

35 

Patentanspriiche 

1. Ultramikroelektroden- oder Nanoden- Array fur 
chemische und biochemische Analysen, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Substrat (1) aus SiHzium 40 
erne OberflSche mit pyramidenf6rmigen oder ke- 
gelformigen Spitzen (2) besitzt, die mit Hilfe be- 
kannter anisotroper oder isotroper Atzverfahren 
hergestellt sind, daB ferner diese dreidiriiensional 
stnikturierte Oberflache mit einer ersten Isola- 45 
tionsschicht (3) und zusatzlich mit einer elektrisch 
leitenden Schicht (4) aus Edehnetall oder Graphit 
uberzogen ist und die erste Isolationsschicht (3) aus 
Si02 und zusatzlich aus einer SisN^-Schicht oder 
einem anderen isolierenden Oberzug besteht daB 50 
femer die elektrisch leitende Schicht (4) mit einer 
zweiten Isolationsschicht (5) Uberzogen ist die im 
Bereich der scharfen Spitzen (2) einen kontrollier- 
ten Filmabrifl besitzt und im Bereich dieses Fihnab- 
risses die elektrisch leitende Schicht (4) frei liegt so 55 
dafi spitze elektrisch parallel geschaltete Mikro- 
elektroden mit einem projizierten Durchmesser d 
freiliegen und daB femer Elektrolytgelschichten 
(11), Referenzelektroden (12) und gaspermeable 
Membranen (13) integriert sind €0 

2. Ultramikroelektroden- oder. Nanoden-Array far 
chemische imd biochemische Analysen nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die proji- 
zierten Durchmesser d der freiliegenden Mikro- 
elektroden zwischen 0,1 \im und lO.jim liegen und 65 
die Abstande zwischen den Spitzen 10 ^un bis 
500 |xm betragen. 

3. Ultramikroelektroden- oder Nanoden-Array fUr 
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chemische und biochemische Analysen nach den 
Ansprilchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Elektrolytgelschicht (11), chloridisierte Silber- 
anoden (12) und eine gaspermeable Membran (13) 
angeordnet sind, daB femer die Mikrpelektroden 
elektrisch alle parallel geschaltet sind so daB sie 
eine durchgehende Schicht bilden, die Locher be- 
sitzt, durch die die Spitzen der Mikroelektroden 
hindurchtreten, daB ferneir die Elektrolytgelschicht 
(11) aus einem KCI-Gei besteht das auf die dreidi- 
mensional strukturierte Oberflache aufgegossen 
oder aufgesprOht ist, iind die gaspermeable Mem- 
bran (13) ebenfalls aus einer Polymerldsung aufge- 
gossen, aufgeschleudert oder auifgesprflht ist 

4. Verfahren zur Herstellung eines Ultramikroelek- 
troden- oder Nanoden-Arrays fur chemische und 
biochemische Analysen nach wenigstens einem der 

" Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB 
das Aufbringen der zweiten Isolationsschicht (5) 
durch Eintauchen in eine Polymerldsung oder 
durch AufgieBen oder durch Aufspruhen einer 
Polymerldsung erfolgt, daB es dabei an den schar- 
fen Spitzen zu emem AbriB der zweiten Isolations- 
schicht (5) kommt und dieser AbriB dadurch er- 
zeugt wird, daB die dreidimensionai strukturierte 
Oberfl§che dem Dampf eines Losungsmittels aus- 
gesetztwird 

5. Verfahren zur Herstellung eines Ultramikroelek- 
troden- oder Nanoden-Array fxir chemische und 
biochemische Analysen nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die zweite 
Isolationsschicht (5) ohne Losungsmittel aus Photo- 
polymeren hergestellt wird und nach dem Aufbrin- 
gen aus der flussigen Phase die Vemetzung durch 
Bestrahlung durch UV-Ucht erfolgt 
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